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各種貴金属を添加した酸化スズセンサの感ガス特性
松尾　勝秀・江頭　誠＊
Gas　Sensing　Properties　of　Tin　Oxide　Sensors　Doped　with　Noble　Metals
by
Katsuhide　MATSUO　and　Makoto　EGASHIRA＊
　Effect　of　Pd一，　Pt一，　Au一，　and　Ir－doping　on　the　gas　sensing　properties　of　SnO2　has　been　examined　to
methane　and　hydrogen　at　200－600℃．All　the　metals　examined　suppressed　conductivity　of　the　oxide，　prob－
ably　due　to　the　increased　amount　of　negatively　charged　oxygen　adsorbates，　or　due　to　some　electronic　in－
teraction　between　the　metals　and　the　oxide，　Sensitivity　to　methane　increased　with　the　Pd一，　Pt一，　and　Au－
doping，　but　decreased　with　Ir．　On　the　other　hand，　sensitivity　to　hydrogen　markedly　increased　with　Pt　and
Au，　but　decreased　with　Pd．　The　results　suggested　that　Pd－SnO2　was　appropriate　to　the　detection　of
methane－rich　gases，　and　Pt－or　Au－SnO2　to　the　selective　detection　of　hydrogen，　Stability　of　the　noble　met－
al－doped　sensors　was　not　good　in　general；for　example，　conductivity　of　Pd－SnO2，　which　was　most　widely
used　in　practice，　gradually　increased　dur重ng　the　repetitive　measurement　by　a　heating　and　cooling　cycle　be－
tween　200　and　600℃．The　stability　of　Pd－SnO2　was　partly　improved　by　addition　of　lr．
1．緒　　言
　SnO2やZnOなどのn型酸化物を用いる半導体ガス
センサは，清山ら1）や田口2）の提案以来，とくにSnO2
系を中心に家庭用その他のガス漏れ警報器として広く
普及している．実用センサにおいて：はSnO2にPdな
どの貴金属を増感剤として少量添加するのが普通であ
る．貴金属の添加効果は山添ら3）によってある程度整
理されているが，調べられた貴金属の種類は比較的少
なく，また安定性の問題も含めて検討したものもあま
りない．実際上は，この安定性の問題はセンサの保証
期間や寿命との関連で，とくにガスセンサが人命に係
わる分野であるので非常に重要である。
　ここでは，Pd，Pt，Auおよびlrの4種の貴金属につ
いて，SnO2の導電率やガス感度に及ぼす効果を調べ
ると．ともに，200～600℃の範囲で昇降温測定を繰り返
して，これら貴金属を添加したSnO2のセンサ特性が
どのように変化するかについても検討した．さらに，
PdとPtおよびPdとIrの2種を添加した素子につい
ても調べた．
2．実　　験
2．1　センサ試料の調製
　市販のSnC14（和光純薬製特級）を蒸留水に溶かし，
アンモニア水（1：1）で加水分解して（pH＝7）
SnO2水和物ゲルを得た．得られた水和物ゲルは，塩
素イオンが検出されなくなるまで十分洗浄し，80℃で
乾燥させた．これを空気中800℃で5時間焼成して純
SnO2試料とした．
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　貴金属添加試料は，20～60メッシュのSnO2に目的
組成となるように貴金属塩水溶液を加え，含浸法によ
り調製した．貴金属塩はPdC12，H2PtC16，HAuC14，IrC14
の4種を用い，含浸後80℃で乾燥し，ついで空気中
800℃で5時間焼成した．この方法で，0．2および
0．5％Pd，0．2％Pt，0．5％Au，0．2％Ir添加試料（いず
れも重量％）を調製した．さらに，PdとPt，および
Pdと玉rの2種の金属を添加した試料も調製した。前
者の組成は0．25％Pd＋0．25％Ptとし，後者は一定
のPd量（0．2％）に対しlr量を0．1～0．3％の範囲で
変えた．
　センサ素子は，4mmφ×1mmの円板状圧縮成形体と
した（図1a）．これは上記の各粉末試料50mgを微粉
砕後，1対のコイル状金線（0．1mmφ）とともに圧縮
して作成した．電極間距離は約1mmとした．
2．2　感ガス特性の測定
　センサ素子の導電率，感ガス特性の測定には，流通
系装置を用いた．素子は一対の白金空電極付の一端封
じの石英管の外側に金ペーストを用いて取り付け，こ
れをガス流通系を設けた石英管中に挿入し，あらかじ
め空気流通下（50c㎡／min）600℃で前処理した．そ
の後一旦室温まで冷却後，空気の流通下200℃から
600℃まで昇温し，途中50℃ごとに空気，2％CH4を
含む空気，および2％H2を含む空気中（いずれも50c㎡
／minの流速）での導軍率を測定した．空気，　CH4，
H2はいずれも市販ボンベ充填品を五酸化リンで脱水
して用いた．引き続き600℃から200℃まで温度を下げ
ながら同様の測定を行った．この昇降温測定を5回繰
り返し，熱履歴に伴う導電率の変化とガス感度の変化
を調べた．素子の導電率（抵抗値）は図1bに示す
簡単な回路を用い，センサと直列に入れた固定抵抗の
出力電圧として求めた．回路電圧は直流2Vとした．
空気中の抵抗値R。irと被検ガス中の抵抗値RCH4また
はRH2との比をガス感度とした．
3．結果と考察
得られたデータにはいろいろな情報が含まれるが，
ここでは導電率，ガス感度，および昇降温の繰り返し
の影響（すなわち安定性の問題）に分けて述べること
にする．
3．1　導電率
　SnO2にPdなどの貴金属を少量添加すると，素子
導電率は低下することが知られている．4’5）そこで，
まず空気中での素子抵抗が，貴金属の種類によってど
1mm g・mm→
　　　　　（a）
2V Sensor
R
　　Recorder
（b）
Fig．1　（a）asensor　element　and（b）acircuit　for　con－
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Fig3　Temperature　dependence　of　resistance　（1st
　　　cooling　run）．　See　Fig．2　for　symbols．
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のように変化するかを調べてみた．図2，3にその結
果を示す．それぞれ第1回目の昇温時および降温時の
抵抗値を絶対温度の逆数に対してプロットしたもので
ある．素子抵抗は昇降温の繰り返しによって変化した
が，これについては安定性の項で述べる．
　まず，図2と3のいずれにおいても，AuおよびIr
添加試料の昇蒲帆の300℃以下の場合を除き，素子抵
抗は純SnO2の場合よりも大きくなっている．貴金属
の添加により素子抵抗が増大する原因としては次の2
つが考えられる．1つは貴金属によってSnO2上の吸
着酸素量が増すことによる．酸素はn型半導体であ
るSnO2から電子をとって負電荷吸着する（0一や02一
など）ので，粒子の表面近傍の伝導帯中の電子すなわ
ちキャリアー濃度は減少する．その結果，表面近傍で
バンドの曲がりが生じ，表面空間電荷層が形成される
ことになる．本実験のような多結晶体センサにおいて
は，電気伝導は粒子接触部を通して起こるので，この
ようなバンドの曲がりは電気伝導に対する障壁（表面
空間電荷障壁）となる．障壁の高さは酸素の吸着量が
多いほど高く，したがって高抵抗となる．実際にPd
添加試料では吸着酸素量が増大することが報告されて
いる．6・7）考えられるもう1つの原因は貴金属とSnO2
間の電子的な相互作用である．貴金属は酸素存在下で
は，一部Pd2＋やAu＋のような酸化状態になっている．
そのような場合には例えばPd2＋／PdOの酸化還元の準
位が貴金属のフェルミ準位を支配し，3β）この準位と
SnO2のフェルミ準位とのかねあいにより，　SnO2か
ら貴金属の方へ，電子移行が起こることになる．この
電子移行は当然SnO2のn型半導性を減少させ，抵抗
値は増大することになる．各貴金属でこれら2つの効
果のいずれが優先的であるかについては，現段階では
不明であるが，いずれにしてもすべての貴金属の添加
により，空気中での抵抗が増大することは明らかであ
る．
　次に，図2と3を比べると，Auの場合とIrの250℃
以下を除き，昇温時の抵抗値の方が降温時よりも高く
なっている．とくに低温部での相違が著しい．昇温時
のデータも600℃で前処理後の測定値であるので単な
る熱履歴の影響とは考え難い．ここでの結果は，単に
空気中での抵抗値を測定したものでなく，昇降温の過
程で50℃毎に2％CH4と2％H2に対する応答性も測
定しながら得たものであるので，これら被検ガスが何
らかの影響を及ぼしている可能性が強い．この点につ
いては安定性の項で述べる．
3．2　ガス感度
　各素子のメタンお、よび水素に対するガス感度R。i，／
Rg。、を温度の関数としてそれぞれ図4と5に示す．こ
れは降一時の1回目の測定結果である．
　まず純SnO2素子では，メタン感度は500℃で最大
であった。その値はばじめR。i．／RCH4＝43であったが，
昇降温の繰り返しとともに次第に低下し5回目で
R。i，／RCH4＝28となった．しかし温度依存性そのもの
に変化はなかった．一方，水素感度は350℃で最大値
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Fig．4　Sensitivity　to　methane（1st　cooling　run）．
　　　See　Fig．2　for　symbols．
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Fig．5　’Sensitivity　to　hydrogen（1st　cooling　run）．
　　　See　Fig．2　for　symbols．
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R。i，／RH2＝800～900とかなり大きな値を示し，また昇
降温の繰り返しによってあまり変化しなかった．
　SnO2にPdを0．2％添加すると，メタン感度の極大
点TMρH4は400～450℃の低温側にずれ，また感度も
約2倍に向上した．さらに添加量が0．5％になると
TM℃H4はさらに低温側にずれ，感度もR。丘．／RcH4＝95
～105と向上した．いずれの場合も昇降温の繰り返し
による変化はほとんどなかった．
　一方，H2感度はPdの添加により減少し，図5の
結果では0．2％でTM，H2＝300℃，　R、i．／RH2＝320，0．5％
でTM，H2〈200℃，　R、i，／RH2＝190（200℃）となった．
しかしながら，いずれの添加量の場合も感度は昇降温
の繰り返しにより相当変化し，例えば0．2％の5回目
ではTM，H2＝350℃，　R。1．／RH2＝230となつ拳．このよ
うに最大感度そのものは小さくなるが，極大温度が高
くなるため，400℃以上の高温域ではむしろ感度は向
上する結果となった．
　つぎに，0．2％のPtの添加では，メタン感度は
0．2％Pdよりもやや高い程度であり，昇降温の繰り
返しの影響もあまりなかった．これに対して，水素感
度はR。i．／RH2＝3800と著しく向上し，その極大温度
は純SnO2の場合と同じであった．感度は昇降温の繰
り返しとともに次第に低下し，5回目でR。i．／RH2＝
2600となったが，いずれにしてもPtが水素に対して
顕著な増感能を有することがわかった．
　Auも基本的にはPtと類似の増感効果を示したが，
Ptに比べ水素感度はさらに増し，　TM，H2－350℃の極
大点でR。i．／RH2＝10000と4桁もの感度を示した．
　Irの場合は，メタン感度はTM℃H4＝450℃でR。i．／
RCH4＝9．2と純SnO2に比べ著しく低下した．一方，
水素については，TM．H2がやや低下するものの純
SnO2とほぼ同程度のガス感度を示した．また，この
系ではメタン感度，水素感度いずれの場合も昇降温の
繰り返しの影響を強く受け，感度が極大となる温度は
次第に上昇し，感度も低下した．
　以上のように，貴金属の種類あるいはその添加量に
よってメタンや水素に対する応答感度が著しく異なる
結果が得られたが，何故このような感度変化が現われ
るかについては現段階では不明である．おそらく，各
種金属上でのメタンや水素の解離吸着能や燃焼反応性
（酸化触媒活性）の相違，あるいは酸素吸着能や電子
的相互作用の相違等が複雑に関係しているのであろ
う．このような各種貴金属の増感機構の解明はガス選
択性センサの開発に欠かせない重要な問題であるが，
実験結果のみに基づいて選択的水素センサ，・選択的メ
タンセンサ開発の可能性を以下に考えてみることにす
る．
　まず，水素センサは，図5の結果から，SnO2にPt
やAuを添加したものを350℃で用いればよいことは
自明である．とくにAuの添加がよい．この温度でメ
タンに対しても応答するが，応答感度は約220倍水素
が高い．昇降温の繰り返しにより感度が若干低下する
点が気になるが，350℃一定で使う限りあまり問題と
ならないであろう．一方，メタンセンサについては，
図4のようにPd，　Pt，　Auの添加がメタン感度の向上を
もたらすが，PtとAuでは水素感度も著しく向上す
るので不適当である．結局Pdを添加したものがよい
ことになるが，メタン感度は水素感度に比べて，0．2％
添加での450℃と0．5％添加での350℃でそれぞれ約1．6
倍，約5倍という程度にすぎない．いずれにしても，
現在メタンを主成分とする都市ガスやプロパンガス用
のガス漏れ警報器に少量のPdを添加したSnO2セン
サが用いられているのは，このように水素感度を抑え，
炭化水素感度を向上させるためであろう．
　一種類の貴金属の添加ではメタン感度を十分向上さ
せることができないようであったので，次に二種類の
貴金属の添加を試みてみた．図6に，PdとPtを
0．25％ずつ，およびPdとIrを0．2％ずつ添加した素
子のガス感度を示す．純SnO2に比べ，メタン感度が
向上し水素感度が低下するというPdの添加効果は保
持されていることがわかる．しかし，400℃におい
200
　150
ゴ
ど
≧
c【100
50
0
Fig，6
200　　　300　　　400　　　500　　　600
　　　　Temperature（。C）
Gas　sensitivity　of　SnO2　doped　with　O．25％
Pd十〇．25％Pt　and　O．2％　Pd十〇．2％lr：
●CH40f　Pd十Pt，OH20f　Pd十Pt，
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て，Pd＋PtとPd＋Irの系のメタン感度は，水素感
度よりもそれぞれ約4．1倍，約2．4倍と0．5％Pdの場
合よりも劣った．、しかしながら，0．2％Pdのみを添
加した場合よりもメタン選択性はどちらの場合も向上
した．2種以上の貴金属の添加についての実験はまだ
不十分であるが，貴金属の種類と添加量をうまく組み
合わせればメタン選択性の向上が期待できるかもしれ
ない．
3．3　安定性
　現在ガス漏れ警報器として実用化されている少量の
Pdを添加したSnO2系センサは，長期的にみたとき
に，使用中に素子抵抗値が次第に低下し，わずかの量
の可燃性ガスによっても警報を発するようになる．と
くに高温多湿下で水素ガスに触れたときに顕著であ
る．これは，異常鋭敏化現象と呼ばれ，警報器の保障
期間や誤報問題とも関連した重要な改善課題である．
この点に関連し，ここでは，貴金属の種類によってセ
ンサの安定性がどのように変わるかについて調べた．
具体的には，前述のように200～600℃の間でガス感度
を繰り返し測定することによって調べた．実用センサ
の通常の動作温度は350～450℃であるが，可燃性ガス
に触れると素子抵抗の減少のためジュール発熱量が増
し（回路電圧は通常AC　100　V），素子温度は550～
650℃に達するとされているので，ここでの評価法は
ある程度実状に即したものである．また，センサの応
答性あるいは感度は本来空気中と被検ガス中での抵抗
値変化で評価すべきであるが，実際問題としてはセン
サの抵抗値そのもので警報器を駆動しているので，
R、i，／Rg。，ではなく抵抗値で安定性を論じる方が適当で、
ある．
　図7は，空気中，2％メタン中，および2％水素中
での各種素子の抵抗値（降温の350℃）を，昇降温の
繰り返し回数に対してプロットしたものである．runO
は昇降温測定を経験する前のフレッシュな試料につい
ての最初の測定値である．
　まず，SnO2についてみると，抵抗値は空気中，2％
メタ≧中，2％水素中いずれの場合にも，昇降温測定
の繰り返しに」；って徐々に低下し，安定性に欠けるこ
とがわかる．この状況は0．2％Pd添加素子でもほぼ
同様である．Pd添加量が0．5％に増すと，空気中での
抵抗値ははじめ急激に減少するのみでそれ以後はかな
り安定してくるが，2％水素中ではなお減少し，問題
が残る．0．2％Ptでは，はじめに急激な低下が起こる
めみで，2％メタンと2％水素中ではむしろその後
徐々に増大する傾向にある．このように安定性の点だ
けでみればPtは好ましい増感剤といえる．　PdとPt
を0．25％ずつ添加した素子は，感ガス特性を残したま
ま安定性を向上させる目的で検討したものであるが，
水素中の抵抗値の減少は抑えられていない．一方，Au
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Fig．7　Variation　of　resistance　with　repetition　of　the　heating　and’cooling　run　between　200　and　600℃．The　values　at
　　　350℃of　the　cooling　runs　were　plotted：OSnO2，△0．2％Pd，▲0．5％Pd，□0．2％Pt，●0。5％Au，■02％Ir
　　　▽0．25％Pd十〇．25％Pt
72 各種貴金属を添加した酸化スズセンサの感ガス特性
の場合は他の貴金属の場合と顕著に異なり，昇降温測
定の繰り返しにより抵抗値はすべてのガス中で増大し
た．これは，図2と3の比較で図3の方が高抵抗値と
なったことと対応している．抵抗値の増加は，高濃度
の可燃性ガスの存在によってはじめて警報を発すると
熔う危険な方向への感度劣化であるので，もちろん好
ましくない．しかしPdとAuを組み合わせて添加す
れば安定性の改善がはかれる可能性はある．つぎに，
Irを添加したものは抵抗値の減少が最も大きく，例
えば空気中の抵抗値は5回目で純SnO2のレベルにま
で低下している．
　実用センサでは素子の加熱および電極としてPd－lr
合金線が用いられている．この合金線からのIrの影
響によって，実用セシサの低抵抗化が起こっている可
能性もあると考え，次にPd添加素子にさらにIrを加
えてその影響を調べてみた．その結果を図8に示す．
Irの添加量によろて素子の抵抗値そのものも変化す
るので，この図では，第1回目の値を基準にとって，
その値からの変動として結果を表示した．．図8の結果
は，図7から予想されるものとは全く異なっている．
すなわち，0．2％Pd添加素子にIrを加えると抵抗値
の減少は抑制され，0．2％Irではむしろ抵抗値が次第
に増大する結果となった．Ir添加量がさらに多くな
ると，再び抵抗値が減少しIrの特徴が現われた。図
8におけるIrの効果の詳細については不明であるが，
一つの原因として次の点が考えられる．状態図9」0）に
よればPd－Sn系にはPd3Sn，Pd2Sn，Pd3Sn2などの多く
の金属間化合物が存在し，またIr－Sn系にもIrSn，
IrSn2，Ir3Sn7などの存在が知られている．　Pd－lr系に
は金属間化合物は存在せず，IrはPd中に数％固溶す
るのみである．SnO2は還元性ガスの存在下では少な
くともその表面は比較的還元されやすくSn4＋→SnO
となる．酸素と水素の共存下で，どの程度表面が還元
されるかは不明であるが，少なくとも吸着酸素がとれ
るとSn4＋の還元が起こるので，隼成したSnOがPd
中にとり込まれて金属問化合物になることは十分考え
られる．そうすると酸素吸着能や感ガス能に対する
Pdの増感作用は減少し，素子抵抗は小さく・なって純
SnO2のレベルに近づこうとする．そこにIrが共存す
るとSnOはIrの方と結合し，　Pdの増感作用の低下が
抑制されることになる．この考えは，推論の域を出な
いが，いずれにしてもIrによりPd－SnO2センサの安
定性が向上する点は興味深い．
4．結　　論
　Pd，Pt，Auおよびlrの4種の貴金属を添加したSnO2
のメタン感度および水素感度を，200～600℃の範囲で
昇降温を繰り返して測定し，次の結果を得た．
（1）すべての貴金属の添加によって，SnO2の空気中
の導電率は増大する．これは負電荷吸着酸素が増える
ためか，あるいは電子的な相互作用のためであろう．
（2）SnO2にPdを添加すると水素感度は低下し，メ
タン感度は増大した．PtとAuではメタン感度も増
大したが，とくに水素感度の増大が顕著であった．
Irではメタン感度が低下した．
（3）Pd添加素子では，昇降温測定の繰り返しにより
素子抵抗値は徐々に低下し，実用センサにおける問題
点が確認された．Pt添加素子は，はじめの変化を除き，
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Relative　variation　of　resistance　of　SnO2　doped　with　binary　metals　Pd　and　Ir　with　repetition　of　the　heating
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松尾勝秀・江頭
比較的安定であった．AuではPdとは違って抵抗値
は徐々に増加し，またIrでは顕著に減少した．
（4）Pd添加素子にIrを添加するとある程度安定性の
向上がはかれることがわかった．
　終りに，本研究の一部は文部省科学研究費補助金お
よびフィガロ技研㈱の奨学寄付金に基づいて行った．
これらの援助に対し謝意を表する．
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